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en zur Herstellung von Alkoliolen (eir.stufig) 



, !ir v :(ii?gendn Erf:nou"3 b?tr;fft ein Verishren zur Htr- 
';:<:!L-r.a vcn A!koho!en riurch L'msetiung crganischer Car- 
oo:v.'ive"bindungen ooer orgar. . che Cqrbonylveibindungen 
cruhzitender Gemische mit Wesserstoff bei erhohter Tern- 
peratur ond gegebenen'alls erhohiem Oruck an einem Nik- 
kei. A.uminiumoxid und Zirkondioxid enthaltcnden Trager- 
katalysator. Als Carbor.ylverbindungen setrt man Ketone. 
Aldehyde sowie deren Derivate beiTompnraturen von 60 bis 
150' Cum. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vcrfahrcn zur 
Herstellung von Alkoholen ausgehend von organischen 
Carbonylverbindungen oder organische Carbonylver- 
bindungen enthalter.den Gemischen. Es ist bekannt, or- 
ganische Carbonylverbindungen bci erhohter Tempera- 
tur und gegebencnfalls erhohtem Druck mil Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrieikatalysators zu den 
entsprechenden Alkoholen umzusetzen. Die Umset- 
zung kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuier- 
lich in homogener oder heterogener Phase durchge- 
fuhrt werden. Dcmentsprechend Iwgt der Hydrierkata- 
lysator entweder in geldster Form oder feinteilig als 
Suspension oder stuckig als Festbettkontakt vor. Die zu 
hydrierenden Carbonylverbindungen konnen dem Ka- 
talysator in gasformigem oder flQssigem Zustand zuge- 
leitet werden. 

Eir.e umfassende Darstejjung bezGglich der Herstel- 
lung von Alkoholen durch katalyttiche Hydrierung von 
Carbonylverbindungen, insbesondere von Ketonen, Al- 
dehyden und .deren Derivaten findct sich in Houben- 
Weyl. Methoden der organischen Chemie. Georg Thie- 
me Verlag Stuttgart-New York 19B4, Band Vl/lb Seiten 
9 bis 111. 

Die DE-AS 12 70018 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von A-'wholen durch kataiytische Hydrie- 
rung von Aidehyden in Gegenwan eines suspendierte.P 
Katalysators, wobei dor gasfdrmig^ Wasserstoff der Re- 
action in-ciner derartigen Geschwindigkeit zugesetzt 
Wird. daB der Katalysator nur in einem Teil der flilssigen 
Phasesuspendiert gehalten wird. Die vom Katalysator 
freie fiussige Phase wird kontinuierlich abgczogen. Zur 
Durchfiihrung dieses Verfahrens wird Raney-Nickel als 
besonders geeigneter Katalysator verwendet. 

Die DE-AS 12 31 227 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen durch kontinuierliche Hydrie- 
rung von Aidehyden mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen in 

-riger Phase unter Verwendung eines amorphen Nik- 
keit;^'.:;!ysators. 

In der DM-OS 26 28 &87 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkoholen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 
durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde in flGs- 
siger Fhase an einem Nickel, Kupfer und Mangan ent- 
haltendsr. Tragerkalaiysaior beschrieben. 
. Di» vorsiehcnd bcichriebenen Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen lassen hinsichtlich Umsatz und/ 
oder Seiektivitat der katalytischen Hydrierreaktion 
Wunsche o.'fen. Sie crfordern ferner relativ lange Reak- 
tionszeiten und hohe Reaktionstemperaturen. 

Es besteht daher Bedarf nach einem gegenuber dem 
Stand der Technik verbesserten Prozess. Die Aufgabc 
wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkoholen durch Umsetzung organischer Carbonylver- 
bindungen oder organische Carbonylverbindungen ent- 
haltender Gemische mit Wasserstoff bei erhohter Tem- 
peratur and gegebenenfalls erhehtem Druck in Gegen- 
wart eines Hydrierkatalysators. 

Es ist dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonylver- 
bindungen oder die Gemische an einem Nickel, Alumi- 
niumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Tragerkataly- 
sator bei 60 bis 1 50' C umgesetzt werden. 

Gegenuber Vcn'aiircii gimiZ den". Star.d der Technik 
gestattet das erfindungsgemaBe Verfahren, die Hydrie- 
rung von Carbonylverbindungen in zahlreichen Fallen 
nicht nur mit erhdhtem Umsatz, sondern auch mit ge- 
stcige.-ter Seltfctivitai rfurrhzufohren. Ferner erlaubt es 
im Vergleich mit bekannlcn Arbeitsweisen, die Hydrie- 



rung bei tiefcren Temperaturen und/odcr kQrzeren Re- 
aktionszeiten, dh. hSheren Durchsfltzen ablauf-r. zu 
lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lSBt sich auf die 
5 Umsetzung von Ketonen, Ketonderivaten. Aidehyden 
und deren Derivate, anwenden. 

Als Ketone konnen Aceton, Methylethylketon, Diet- 
hylketon, Hexanone, beispielsweise Cyclohexanon. 
Heptanone.Octanone, aber auch hfihere Ketone sowie 
to aromatische Ketone, wie Acetophenon, Benzophenon, 
als Ketonderivate Acetol (Hydroxyaceton), Acetoin 
(Acetylmethylcarbinol). Dihydroxyaceton, Benzoin, 
Lactone sowie Ketosen, wie Fructose eingesetzt wer- 
den. 

15 Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen 
sich aromatische, araliphatische, cycloaliphatiiche und 
aliphatische Aldehyde und de en Derivate. insbesonde- 
re cycloaliphatische und aliphalische, bevorzugt alipha- 
tische Aldehyde und deren Derivate umsetzen. Beson- 
20 dere Bedeutung kommt dem Gebrauch aliphatischer 
geradkettiger und verzweigter Aldehyde mit 2 bis 18 
C-Atomen zu. Mit Ausnahme von Acetaldehyd lassen 
sich diese Aldehyde beispielsweise durch Hydroformy- 
herung von Olefmen herstelien. Sie kSnnen in vorgerei- 
25 nigter Form, aber auch ais Rohprodukt, beispielsweise 
als rohes Hydroformylierungsprodukt in das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren eingesetzt verden. 

Geeignete Aldehyde sind: Acetaldehyd, Propanai, h- 
und i-Butanal, r.- und i- Fenians!, n- und i-Hexanal n- 
» und l-Tieptanal, n- und i-Octanal, n- und i-Nonanal, n- 
und i-Decanal sowie n- und i-Alkanale mit H bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Acetaldehyd, Prcpa- 
nal, n- und i-Butanal, n- und i-Pentanal, n- und i Oetanal, 
n- und i-Nonanal sowie Alkanale mit ti bis IS Kohlen- 
35 stoffatomen, bevorzugt Propatial, n- und i-Butanal, n- 
und i-Octanal sowie n- und i-Monanai. 

ErfindungsgemSB lassen sich auch ungesSttigte .Mdv 
hyde umsetzen. Hierzu zahk-n: Acrolein, CrotcnaSdefc- 
yd, n- und i-Pemenai, n- und i-Hcxer.ii. n- und i-Hepte- 
40 nal, n und i-Octenal, insbesondcre Acrolein.. Crotonai- 
dehyd, 2-Ethy!hexenaI, bevorzugt 2-£thy!ho 0:12!. 

Aldehydderivate sind Veibindungen'die sich von Ai- 
dehyden ableiten. Sie lassen sich durch eine Reihc iibli- 
cher Syr.thesen. wie Aldolisierung. Aidolkoridensation, 
45 Substitutions- oder Additicnsresk'.ionec — ».".«-shr.» rs\ 
die Anlagerung vots Wasscr an u'v.v. ..ittigV: Aldei.-j-J?. 
- herstelien und mit guteir Erfolg "erfinduntSgc-niaB in 
die entsprechenden Alkohole Oberfuhten. 
Organische Carbonylverbindungen enihsltende Ge- 
50 mische sind Ldsungen der vorstehend aufgezahiten Car- 
bonylverbindungen, insbesoiidere verdiinnte Losungen 
derselben, aber auch rohe Reaktionsprodukte, wie sie 
bei der Herstellung der Carbonylverbindungen, bei- 
spielsweise durch Aldolisierung. Aldolkcndensation, 
55 Hydroformylierung, Substitution oder Addition, insbe- 
sondere in verdunntem Zustand anfallen. 

Obg'eich in derartigen Gemischen die Carbonylver- 
bindungen haufig in herabgesetztcr, mitunter sogar nur 
in recht geringcr Konzentration enthalten sind, lassen 
60 sie sich i-rfindungsgemaB mit gutem Erfolg in die ent- 
sprechenden Alkohole Obcrf Qhren. 

Der Hydrierkatalysator enthalt 20 bis 90 Gew.-% 
Nick;! btzegen ""f ii'«««j"»««~ r ...»^~~.j.r«.^,.-^ 

wie 1 bis 30, insbesondcre 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 10 
65 Gew.-Teile Aluminiunioxid und 0,5 bis 20. insbesondere 
1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5 Gew.-Teile Zirkondioxid 
jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Nickel als Coprazi- 
pitat auf einem Tragermaterial. 
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Da die AusObung des erfindungsgem&ficn Verfahren 
an diesen besouderen Katalysator gebunden ist, soil im 
folgenden d ess en Herstellung r.aher erlautert werden. 

Man vermischt eirie waBrige Ni-AI-Zr-Mischsalzl6- 
sung mil einer wflBrigen Losung einer basischen Verbin- 5 
dung als Fallungsmittel, setzt die basische Verbindung in 
einem stochiometrischen OberschuB von 5 bis 100%, 
bezogen auf die rjr quantitativen Fallung von Ni, Al 
und Zr erforderiiche Menge, ein, fallt bei 60 bis 120°C 
und pK 7 bis 10 gleichzeitig Ni, Al und Zr und scheidet 10 
sie als Coprazipit&t auf einem Tr&germaterial ab. 

Um einer un;rwflnschten Hydrolyse vorzubeugen 
und die Fallung gflnslig zu beeinflusscn, empfichlt es 
sich. dcr Miichsalzlosung freie Saure im OberschuB ent- 
sprechend einem Verhaltnis H + :Zr 4+ - {2 bis 40) : I, 15 
ir.sbesondere (3 bis 30) : 1, bevorzugt (4 bis 20) : t, zuzu- 
fugen. Die freie Sfiure wird durch Titration mit NaOH 
(Endpunkt pH - 03) bestimmt 

Als fr*ie Saure konnen Salisaure, Schwefelsfiure und 
bevorzugt SaJpetersflure eingesetzt werden. 20 

Die Mischssizldsung besteht aus 10 bis 100, insbeson- 
dere 20 bis 30, bevorzugt 30 bis 50 g Ni/! Sie weist 
Aluminium entsprechend 1 bis 30, insbesondere 3 bis 15, 
bevorzugt 4 bis 10 Gew.-Teilen AI2O3 je 100 Gew.-Teile 
Ni auf. Ferner enthJit sie Zirkon entsprechend 0,5 bis 20, 25 
insbesondere 1 bis 10 bevorzugt 1,5 bis 5 Gew.-Teilen 
ZrOjje lOOGew.-TciieNL 

Die MischsalzkSsung stellt man her. indem man was- 
serldsliche anorganische, organische oder komplexe 
Salze von Nickel Zirkon und Aluminium, insbesondere 30 
deren Sulfate, Chloride, Acetate und Nitrate, bevorzugt 
derer. Nitrate in Wasser last 

Als Fallungsmittel dient eine waBrige Losung einer 
basischen Verbindung, insbesondere eine waBrige Alka^ 
licarbonat-, Alkalihydrogencarbonat-, Alkalihydroxid-, 35 
Ammoniumhydroxid- oder Ammoniumcarbonatldsung, 
die einen pH-Wert von 7,5 bis 13, insbesondere 8 bis 12, 
bevorzugt 9 bis 1 l.aufweist. 

Recht gute Ergebnisse liefern waBrige Losungen mit 
0,3 bit 1A insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol Alkalicarbonat/I <o 
Losung. 

Um eine moglichst vollstandige Fallung eines beson- 
ders hoinogenen Coprazipitats sicherzustellen, setzt 
man die basische Verbindung im st&chiometrischen 
UberschuB von 5 bis 100, insbesondere 10 bis 70, bevor- 45 
zugt 20 bis 40%, jeweils bezogen auf die zu<- vollstandi- 
gen Fallung von Ni, Al und Zr erforderiiche Menge 
basische Verbindung, ein. 

Die Fallung wird herbeigefuhrt, indem man entweder 
die Mischsalzldsung und das Fallungsmittel kontinuier- 50 
lich zusammenfuhrt und vermischt oder, gemaB einer 
bevorzugten Variante, das Fallungsmittel vorlegl und 
die Mischsalzldsung in das Fallungsmittel einleitet. 

Das Tragermaterial kann mit der Mischsalzldsung 
unc/oder mit dem Fallungsmittel in die Reaktion einge- 55 
setzt werden. 

Es hat sich ais besonders vorteilhaft erwiesen, zu- 
nschst die Mischsalzldsung und das Fallungsmittel mit- 
einander zu vermischen und anschlieBend das Trager- 
material zuzusetzen. w 

Als Tragermaterial eignen sich Aktivkohle.Tonerden. 
Bimsstein, Y-AI2O3, SiOi, Kieselg^l, ICieselgur und Kie- 
selerden. Besonders haben sich Si02, KJeselgel, Kiesel- 
gur und Kieselerde bewahrt Bevorzugt werden Kiese'- 
gur und SiOz in Fcrrr. gefillter Kieselsaure eingesetzt 65 

Jblicherweise setzt man 6 bis 80, insbesondere 15 bis 
65, bevorzugt 35 bis 50 Gew.-Teile Tragermaterial je 



iOOoew.-Tciic N'i ein. 



Zur Herstellung homogener Coprfizipitate" halt man 
wahrend der Fallung einen pH Bereich von 7 bis 10, 
insbesondere 73 bis 9, bevorzugt 73 bis 8,5 und eine 
Temperatur von 60 bis 120, insbesondere 70 bis 110 
bevorzugt 95 bis 105' C ein. 

Nach Beendigung der Fallung wird gegebenenfalls 
nach Abkflhlung filtriert, gewaschen, erforderlichenfalls 
geformt, anschlieBend getrocknet und reduzierL 

Die Trocknung wird in einem Tcmperaturbereich 
zwischen 40 bis 120, insbesondere 50 bis 100°C durchee- 
fOhrt 

Die Reduction mittels Wasserstoff erfolgt bei 300 bis 
550°C, wobei ein Reduktionsgrad von wenigstens 80%, 
insbesondere wenigstens 90%, bevorzugt 95% und dar- 
; uber anzustreben ist. Unter Reduktionsgrad versteht 
man Ar.teil Nickclmetall: 
Gesamtgehalt Nickel x 1 00%. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Alkoholen durch Umsetzung von organischen Car- 
bonylverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart des 
zuvor beschriebenen Katalysators kann diskontinuier- 
lich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Arbeitet man in fiussiger Phase, so kann der Katalysa- 
tor entweder als feinteilige Suspension oder als stucki- 
ger Festbettkontakt eingesetzt werden. Die Reaktions- 
temneratur betragt 60 bis 150°C. Will man besondci;. 
schonend arbeiten, so wendet man eine Reaktionstem- 
peratur von 60 bis 80"C an. In den meisten Fallen laBt 
sioh -die-erfinduflgsg^maBe Hydrierung bei Temperalu- 
ren von 80 bis I40°C insbesondere 90 bis 130 C C bevor- 
zugt 100 bis 125 C C durchfUhren. Der Druck liegt Obli- 
cherweise bei 0,1 bis 25, insbesondere 1.0 bis 15, bevor- 
zugt 2,0 bis 1 0 MPa. 

Man leilet die umzusetzende Carbonylverbindung 
entweder dem suspendierten Katalysator in fiussiger 
Form zusammen mit Wasserstoff absatzweise oder kon- 
tinuierlich zu oder fohrt den die Carbonylverbindung 
aufweisenden Einsatzstoff in Gleich- oder Gegenstrom 
mit Wasserstoff uber der. in stuckiger Form vorliegen- 
den, als Fcstbett angeordncten Nickel, Aluminiumoxit. ' 
und Zirkondioxid entha'.tcndcn Tiagefkataiysator. Bei 
technischer Realisierung dss erfindu.ngsgem3Ber. Ver- 
fahrens dOrfte die Festbettfahrweise haufig bevorzugt 
werden, wobci das Einsatzgemisch entweder vpn oben 
nach unten (Rieseifahrw^isc) oder ven unter- usch oben 
(Sumpffahrweise) uber den festangeordneten Katalysa- 
tor geleitet wird. Wendet man die Rieseliahrweise an, so 
leitet man den Wasserstoff im Gleich- oder Gegen- 
strom, bevorzugt im Gleichstrom zum Einsatzmaterial, 
will man hingegen die Sumpffahrweise prakiizieren, so 
fOhrt man vorteilhaft den Wasserstoff im Gleichstrom 
zum Einsatzgemisch uber den stOckigen. festangeordne- 
ten Tragerkatalysator. 

Bei kontinuierlicher Durchfuhrung des Verfahrens in 
fiussiger Phase betragt die Raumgeschwindigkeit, aus- 
gedriickt als Volumen fiussiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator xStunde (V/Vh), 0,6 bis 2.0, insbesondere 
03 bis 1,6, be%-orzugt 1,0 bis 1,5. 

Wasserstoff inuB mindesiens entsprechend der Sto- 
chiometrie der Umseizung eingesetzt werden. In der 
Rege! wird man jedoch einen stdchiometrischen Ober- 
schuB an Wasserstoff verwo.den, um die Reaktion gun- 
su'g zu beeinflussen. Ein WasserstofluberschuB von 1 bis 
100, insbesondere 2 bis 50. bevorzugt 5 bis 10 Mol je 
Aquivalent Carbonylverbindungen genugt zur Durch- 
fuhrung der Hyri.-ierung in flOssiger Phase. Nicht umge- 
setzter Wasserstoff kann in die Reaktion zuruckgefuhrt 
werden. 
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Das erfindungsgtmaBe Verfahrtn eignet sich aber 
auch zur DurchfOhrung in der Gasphase, wobei das Ein- 
satzmateria! in gasformigsm Zustand zusammen tnit 
Wasserstoff Ober den -tOckigen, festangeordneten Nik- 
kei, Alumi.niumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Trfl- 
gerkatalysator gefahrt wird. 

Die Umsetzung in der Gasphase wird bei 60 bis 150°C 
durchgefQhrt In den meisten P'ten genflgt eine Tcmpe- 
ratur von 80 bis 140, insbesondere 90 bis I30°C Der 
Druck betragt 0,05 bis 2,0, insbesondere 0,1 bis 1,2, be- 
vorzugt 0,15 bis 1,0 MPa. 

Bei kontinuicrlicher DurchfOhrung des Yerfahrens in 
der Gasphase betrCgt die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
drilckt als Volumen fldssiger Einsaizstoff/Volumen Ka- 
talysator x Stunde (V/Yh), 0,2 bis \JS, insbesondere 0,3 
bis U, bevorzugt 0,5 bis 1,0. 

Wasserstoff muB mindestens entsprecherd der Sto- 
chiometrieder Umsetzung eingesetzt werden. Oblicher- 
weise verwendet man jedocfT einen stdchiometrischen 
OberschuO an Wasserstoff, nni die Reaktion in die ge- 
wunschte Richtung zu lenken. Em Wasscrstoffiiber- 
schuB von 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 20, bevorzugt 2 
bis 10 Mol je Aquivalent C&rbonylverbindung erweist 
sich fur die Gasphasehydrierung als ausreichend. Nicht- 
umgesetzter Wasserstoff kann der Reaktion witder zu- 
gefQhrt werden. 

Wclcher Arbeiisweise man sich bedient, liangt einer- 
seits von der Art der Carbonylverbindung, andererseits 
aber auch von deri zur Verfugung stehenden Appamu- 
ren ab, in denen die Umselzung duichgcfuhrt werden 
sol!. Eine generelle Er.ipfehlung, einer der vorstehend 
erlautenen Verfahrensvarianten den Vorzug zu geben, 
kanri in Kinbiick auf die breite Anwendungsmoglichkeit 
des errindungigem?.ben Verfahrens nicht ausgespro- 
chen werden. 

Die nachfolgenrf aufgefOhrten Beispiele belegen die 
vorliegende Erfindung. ohne sie zu begrenzen: 

Experimenteller Teil 

Bcispiel 1 

In einen mit einem MagnethubrOhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g p-Butana! 
und 2,4 g. eir.es Katalysators, der 100 Gew.-Teiic Ni, 5 
Gew.-Teile Aluminiumoxid sowie J Gew.-Teile Zirkcn-. 
dioxid als Coprazipitat und 40 Gew.-Teile Si02 als Tra- 
ger enthait, unter AusschluB ven Luft vorgelegL An- 
schlieBend wird Wasserstoff aufgedrOckt, unter Ruhren 
aufgeheizt und durch Zugabe von Wasserstoff der ge- 
wiinschte Druck eingestellL Die Reaktion wird abge- 
brochen, sobald keine Wasserstoffaufnahme mehr er- 
folgt (Hydrierzeit). 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 7,0 MPa, 
Temperatur 115 0 C 
Hydrierzeit 70Min. 

Das Hydrierprodukt weisl eine CO-Zahl von iediglich 
\2 (mg KOH/g) entsprechend 0,15 Gew.-% n-Butanal 
auf. 

Vergleichsbeispiel I 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ein iibli- 
cher Katalysator mit etwa 55 Gew.-% Ni und etwa 30 
bis 35 Gew.-% SiO? (Handelsprodukt der Hoechst AG; 
Bezeichnung Ni 55/5 TS), der allerdings weder Aiumini- 
umoxid noch Zirkondioxid enthait, verwendeL 
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Reaktionsbedingungen: 
Druck 7,0 MPa, 
Temperatur 115 0 C. 
Hydrierzeit 100 bis 120 Min. 
5 Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 1,5 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,2 Gew.-% n-Butanal auf. 

Beispiel 2 

10 In einen mit einem MagnethubrOhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das entsprechend einer CO-Zahl von 126 (mg 
KOH/g) etwa 29 Gew.-% Octanal (hergestcllt durch 
Hydroformylierung von Hepten) scwie ungesattigte 
is Verbindungen entsprechend einer lodzahl von 16,1 (g 
J2/IOO g) enthait. und 1 2,5 g des in Beispiel ! verwende- 
ten Katalysators vorgelegL AnschlieBend wird, wie in 
Beispiel 1 angegeben, verfahren. 
Reaktionsbedingungen: 

29 Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C. 
Hydrierzeit 60 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von Iediglich 
0,5 (mg KOH/g) entsprechend 0,1 Gew.-% Octana! und 
25 eine lodzahl von 2,5 (g .lj/l 00 g) auf. 

V. gieichsbcispiel 2 

.-Es wd y,ie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch ein Q'bli- 

30 cher Katalysator mit etwa 65 Gew.-% Ni (Handelspro- 
dukt der Firma Engelhard, friiher Harshaw; Bezeich- 
nung Ni 5124), der allerdings kein Nickei-Alumihium- 
oxid-Zirkondioxid-Coprazipitai enthait, verwendet 

Reaktionsbedingungen: 
35 Druck 8,0 MPa, 
Temperatur !20°C, 
Hydrierzeit 75 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Z3hl von 3,2 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,8 Gew. % Octanal und ei.ne 
40 Iodzahlvon 12,5(g h/100 g)au!. 

Beispiel 3 

In einen mit einem Mag:iethubruhre- versehenen Au- 
45 toklaven (Volumen 1000 ml) werden 4(10 g eines Gemi- 
sches, das entsprechend einei CO-Zahl von 234 (mg 
KOH/g) etwa 59 Gew.-% i-Nonanai (hergestellt durch 
Hydroformylierung von Diisobutylen) sowie ungesat- 
tigte Verbindungen entsprechend einer lodzahl von 36 
so (g J2/I00g) enthait, und 7,5 g des in Beispiel 1 verwende- 
ten Katalysators vorgelegt. AnschlieBend wird, wie in 
Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
55 Temperatur I20 C C. 
Hydrierzeit 60 bis 70 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von Iediglich 
0.2 bis 03 (mg KOH/g) entsprechend etwa 0,1 Gew.-% 
i-Nonanal und eine lodzahl von Iediglich 0,2 bis 03 (g 
60 J2/I00g)auf. 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 3 gearbeitet, jedoch der in 
65 Vergleichsbeispiel I verwendete Katalysator eingesetzi. 
Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur I20°C. 



Copied from 10356574 on 05/12/2005 



DE 39 32 332 Al 



Hydrierzeit 85 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,5 bis 
0.6 (mg KOH/g) entspretiienc! 02 bis 0,3 Gew.-% i-No- 
nanalund eine Indzahl von 12(g J 2 /I00g)auf. 

5 

BeispieM 

In einen mil sinem MagnethubrQhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1C00 ml) wsrden 400 g eines Gemi- 
sches, das neben 1,2 Gew.-% n-Propanol. 8,1 Gew.-% io 
Nebenprodukun und etwa 83 Gew.-% (i-Butanol + 
Wasser) noch 7,5 Gew.-% 0-Hydroxyprcpanal (ausge- 
wiesen durch gaschromaiografische Analyse) enthalt, 
und 6.7 g des in Beispiel 1 venvendeten Katalysators 
vorgelegL AnschlieBend wird, wie in Beispiel 1 angege- 15 
ben. verfahrer_ 

Rejlaionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 90°C, 

Hydrierzeit 40 Min. 20 

Das Hydrierproduk! weist ein<r*3-Zahl von 0,73 (mg 
KOH/g) entsprechend <0,i Gew.-% B-Hydioxypropa- 
nal auf. Es seizt sich :aut gaschrcmatozrafischer Anaiy- 
sc - wie folgt — zusammen: 

Vcrlauf 0,lGew.-%, 25 
n-Propanoi l,3Gew.-%, 
Nebenprodukte 73 Gew.-%, 
P-Hydroxypropanal <0,1 Ge-v.-%, 
Propandioi-Ll 7,7 G& •.•„•.•%. 
i-BuisnoI-f' Wasser 835Gew.-%. 
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.Vergleichsbeispie!4 



Es wird »;c in Beispie! 4 gearbeitet, jedoch der in 
Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt. 3: 

Reaktibnsbidingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 90° C, 
Hydrierzeit 210 Min. 



D?s Hydrierprodukt setzt sich laut gaschromatogr: 
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s.her Analyse — wie folgt — zusammen: 
Vorlauf 0,1 Gew.-%. 
n-Propanql i,4(iew.-%, 
Nebenprocuk;e 9,4Gew.-%, 

g-Hydroxypropanal <0,1 Gew.-%, 45 
Propandiol-O .',3 Gew.-°/o, 
i-Butanoi-f- Wasser ?i,8Gew.-%, 

Wie .in Vergkich von Beispie! 4 und Vergleichsbel 
UDi-j'i 4 zeigt, erfoi.'l die Limsetzung des 8-Hydroxypro- 
panals erfindungsf^maS in wesenllich kurzerer Zeit bei 50 
gieichzeitig geringe.-er Bildung von Nebenpropukten. 

Beispiel 5 

Ir. -inen mil einem Magnethubrtihrer versehenen Au- 55 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Ge.ni- 
sches. das uberwie 0 ;nd n-Butanol und entsprechend ei- 
ncr CO-Zah! von 12.7 (mg KOH/g) 1.6 Gew.-o/o n-Buta- 
r.z\ sowie ur.gesat'igtc Verbindungen entsprechend ei- 
ner lodzahl von 2 bis 4 (g J2/IOO g) enthalt. und 25 g des 60 
in Beispiel 1 verwencieten Katalysators vorgelegL An- 
schlieBend wird. wie in Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8.0 MP?., 

Temperatur 1 1 5°C, 65 
Hydrierzeit i20Min. 

Das Hydrierprodukt weist t ine CO-Zahl von 0,04 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,005 Gew.-Vo n-Butanal und ci- 



ne lodzahl von 0.01 (g J 2 /I00 g) auf. 

Vergleichsbeispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 5 gearbeitet. jedoch der in 
Vergleichsbsispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur H5°C, 
Hydrierzeit 120 Min. 

D?s Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 1,95 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,25 Gew.-% n-Butanal und eine 
lodzahl von 0,17 (g J 2 /10C g) auf. 

Beispici v; (kontinuierliche Hydrierungin fliissiger 
Phase) 

In einem senkrecht stehenden Ronr befindet sich eine 
Schiittung von 1000 ml des in Beispie! ! venvendeten 
Katalysators (lablettierte Form). Je Stunde werden 
1000 ml eines flussigen Genisches. das Oberwiegend 
n-Butanol und entsprechend einer CO-Zahl von 10 bis 
13 (mg KOH/g} U bis 1,8 Gew.-% n Butanal sowie 
ungesattigte Verbindungen entsprechend einer lodzahl 
von 1,5 bis 2,4 (g J 2 /100g} enthalt, im Gleichstrom mit 
Wasserstoff von unten nsch oben Gber die Katalysator- 
schuttung geleitet 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa. 
Temperatur lGS'C. 
Wasserstoff 100 Nl/h. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0.1 bis 
0,5, entsprechend 0 : 012 his 0 ; Ofi Gew.-% n-Butanal und 
eine lodzah! von 0,01 (g J 2 /100 g) auf. 

Vergleichsbeispiel 6 (kontinuierliche Hydrierung in 
jliissiger Phase) 

Es wird wie in Beispiel 6 gearbeitet, wobei sich in dem 
senkrecht stehenden Rohr eine Schiittung von 1000 ml 
des in Vergleichsbeispiel 1 verwendeten Katalysators 
(tablettierte Form) befindet. Es wird dasselbe Einsatzge- 
misch wie in Beispiel 6 uber die .Schiittung, allerdings 
lediglich in einer Menge von 250 bis 300 ml je Stunde, 
geleiteL 

Reaktionsbedingungen: 
Druck . 8.0 MPa, 
Temperatur 120'- C. 
Wasserstoff 25 bis 30 Nl/h. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zfhl von f 5 bis 
1.6 (mg KOH/g). entsprechend 0,08 bis 0,2 Gew.-% 
n-Butanal auf. 

Wie Beispiel 6 im direkten Vergleich zeigt, gestattet 
das erfindungsgemaBe Verfahren einen 3- bis 4lach ho- 
heren Durchsatz bei gleichzeitig besserem Umsatz (be- 
legt durch die CO-Zahl) und niedrigerer Reaktionstem- 
peratLT. 

Beispiel 7 (kontinuierliche Hydrierung in flussiger 
Phase) 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
SchQttung von 1000 ml des in Bt : spiel 1 verwendeten 
Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
1100 ml eines flQssigen Gemisches, das Oberwiegend 
2-Ethylhexanol und entsprechend einer CO-Zahl von 4,9 
(mg KOH/g) 1,1 Gew.-o/o (2-Ethylhexanal + 2-Ethylhe- 
xenal) sowie ungesatiigte Verbindungen (2-Ethylhexe- 
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nal + andere ungesattigte Verbindungen) entsprechend 
cincr lodzahl von 1.6 (g J^lOOg) enthalt. im Glefch- 
strom mit Wasserstoff von oben nach unten Ober die 
KatalysatorschOttung geleitet 

Reaktionsbedingungen: 5 
Druck 2JS MPa, 
Temperatur 115°C 
Wasscrstoff 120NI/h. 

Das Hydrierprodukt wcist eine CO-Zahl von 0.041 
(mg KOH/g) entsprechend 0,009 Gew.-% (2-EthyIhexa- 10 
nal + 2- Ethylhexenal) und eine lodzahl von 0,028 (g 
J 2 /100g)auf. 

Vergleichsbeispiel 7 (kontinuieriiche Hydrierung in 

flQssigcr Phase) 15 

Es wird wie in Beispiel 7 gearbeitet wobei sich in dem 
senkrecht stehenden Rohr eine Schflttung von 1000 ml 
des im Vergleichsbeispiel 1 verwendeten Katalysators 
(tablettierte Form) befindet»Je Stunde werden 700 ml 20 
eines flussigen Gcmisches, das Oberwiegend 2-Ethylhe- 
xanol und entsprechend einer CO-Zahl von 3,0 bis 3,7 
(mg KOH/g) 0,68 bis 034 Gew.-% (2-EthyIhexanal + 
2-Ethylhexenal) sowie ungesattigte Verbindungen 
(2-Ethylhexenal + andere ungesattigte Verbindungen) 25 
entsprechend einer lodzahl von 1,6 (g h/lOOg) enthalt, 
im Gleichstrom mit Wasserstoff von oben nach unten 
Ober die KatalysatorschOttung geleitet 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 2,5 MPa, 30 
Temperatur 130°C, 
Wasserstoff 76NI/h. 

Wie Beispiel 7 in direktem Vergleich zeigt, gestattet 
das erfindungsgemaUe Verfahren einen deutlich hohe- 
ren Durchsatz (namlich V/Vh 1,1 statt V/Vh 0,7) und 35 
luhrt trotz niedrigerer Reaktionstemperatur zu einer 
verbesserten Produktquditat (belegt durch CO-Zahl 
und lodzahl). 

Beispiel 8 (kontinuieriiche Hydrierung in der Gasphase) 40 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schutlung von 1000 ml des in Beispiel 1 verwendeten 
Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
500 ml eines Gemisches, das 65 bis 75 Gew.-% n- und 45 
i-Butanal, 8 bis 15 Gew.-% n- und i-Butanol, 34 bis 5,5 
Gew.-% nund i-Buty!formiat und 1 bis 3 Gew.-% n- und 
i-Dibuiylethei (ausgewiesen durch gaschromatografi- 
sche Analyse) eril!;alt, einem Verdampfer zugefGhrt 
Das Gemisch wird in gasformigem Zustand im Gleich- » 
sirom mit Wasserstoff von oben nach unten iiber die 
KatalysatorschOttung geleitet. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 02 MPa, 

Temperatur 90 C C, 55 
V/Vh* OA 

Wasserstoff 2200 Nl/h. 

* Raumgeschwindigkeit (Volumen flflssiger, Einsatz- 
stoff/Voiumen Kataiysator x Stunde.). 

Das Hydrierprodukt weist laut gaschromatografi- «> 
scher Analyse 0,2 bis 0,4 Gew.-% n- und i-Butanal, 963 
bis 98,1 Gew.-% n- und i-Butanol 1.2 bis 1,8 Gew.-% n- 
und i-Butylformiat und 0,5 bis 1 ,5 Gew.-% 11- und i-Dibu- 
tyletherauf. 

65 

PatentansprOche 
1. Verfahren zur Htrstellung von Alkoholen durch 
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Umsetzung org&nischer Carbonylverbindunge.n 
oder organische Carbonylverbindungen enthaiten- 
der Gemische mit Wasserstoff bei erhShter Tempe- 
ratur und gegebenenialls erhdhtem Druck in Ge- 
genwart eines Hydrierkatalysators, dadurch ge- 
kennzelchnst, daB die Carbonylverbindungen oder 
die Gemische an einem Nickel, Aluminiumoxid und 
Zirkondioxid enthaltenden Tragerkatalysator bei 
60 bis 150°C umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Carbonylverbindungen Ketone, 
Kctonderivate, Aldehyde und Aldehydderivate ein- 
gesetzt werden. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dan als 
Carbonylverbindungen Aldehyde und Aldehydde- 
rivate, insbesondere aliphatische Aldchvde und de- 
ren Derivate eingesetzt werdca 

4. Verfahren nach einem oder mehreren -ier An- 
sprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hydrierkatalysator 20 bis 90 Gew.-% Nickel bezo- 
gen auf Katalysatorzusammensetzung, sowie 1 bis 
30 Gew.-Teile Aluminiumoxid und 0,5 bis 20 
Gew.-Teile Zirkondioxid jeweils bezogen auf 100 
Gew.-Teile Ni als Ooprazipitat auf einem Traeer- 
material enthalt 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragerrnaterial Aktivkohle. Tonerde, Bimsstein, 
y-AljOj, Si02, Kieselgel, Kieselgur und/oder Kie- 
selerde, insbesondere SiOj, Kieselgel, "Kieselgur 
und/oder Kieselerde, bevorzugt Kieselgur und/ 
oder Si02 in Form gefSllter Kieselsaure isL 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hydrierkatalysator 6 bis 80, insbesondere 1 5 bis 65, 
bevorzjgt 35 bis 50 Gew.-Teile Tragerrnaterial je 
100 Gew.-Teile Ni enthalt 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in flOssiger Phase bei 60 bis 150, insbe 
sondere 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130, besonders 
bevorzugt 100 bis 125°C und ur.ter einem Druck 
von 0,1 bis 25, insbesondere 1,0 bis 15, bevorz; 2,0 
bis 10 MPadurchgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 die Raumgeschwindigkeit ausge- 
driickt als Volumen flOssiger Einsatzs toff/Volumen 
Kataiysator x Stunde (V/Vh), 0,6 bis 2,0, insbeson- 
dere 03 bis 1 ,6, bevorzugt 1 ,0 bis 1 ,5 betrag t 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die 
Umsetzung in gasformiger Phase bei 60 bis 150. 
insbesondere 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130"C 
und unter einem Druck von 0,05 bis 2,0, insbesonde- 
re 0,1 bis 1,2. bevorzugt 0,15 bis 1,0 MPa durchge- 
fQhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Raumgeschwindigkeit ausge- 
drflckt als Volumen flOssiger Einsatzstoff/Volumen 
Kataiysator x Stunde (V/Vh), 0.2 bis 1,5, insbeson- 
dere 0^ bis 1 X bevorzugt 0,5 bis 1 ,0 betragt 
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